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Benaamide derive, of formula (I) are new: 
CH(Et) 2 

Z-/ \— CON^ 

CH(Et), (I) 

(where X, Y tad Z are H, halogen, 1 -6C alkyl. 1-6C alkoxy. 
NH, or NOJ. 

£LB» AU the cpds. specifically claimed and exemplified 
are aubstd. in the 2-. 3- and/or 5-posn. of the benzene ring 
(not in the 4-posn.). 

USES 

(I) are herbicides esp. useful for the selective control 
(pre- or post-emergence) of grassy weeds (esp. Echinochloa 
crus-galli and Setaria glauca). e.g. in oat. beet, bean, 
tomato, wheat, maize and rice crops. 

SPECIFICALLY CLAIMED 



C10-B1A, C10-B2A, C10-D3, CU-P6. 



I 



22 



14 Cpdi.. including N.N-di(! -ethylpropyl)-3-ethylbenxa- 
mide (la). N,N-di(I -ethylpropyl) -3 -ethyl -5 -bromobenxamide 
and N,N-di(t -ethylpropyl) -2.3,5 -trichlorobenzamide. 

PREPARATION 

(I) can be prepd. by reacting 3-bromopentane (II) with an 
equimolar amt. of 3-aminopentane (III) and reacting the re* 
suiting dl(t-ethylpropyl) amine (IV) with the corresp. benzoyl 
chloride of formula (V): 



COC1 




EXAMPLE 



A mixt. of 87.2 g. (m). 151 g. (II) and 150 ml. EtOH was 
refluxed for 6 days, evapd.. and the residue dissolved in 
cone. KOH soln. and extracted with ether. The extract was 
dried, evapd. and fractionated in vacuo to give (IV). b.pt. 
67*C/16 mm Hg. A mixt. of 15 g. m-ethylbenzoic acid and 
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N.N-Di-toc-athyl-n-propyDbenzamide, Verfahren zu deren 
Herstellung und dieselben enthaltende Herbizide 



Die Erfindung betrifft substituierte Benzamide, Verfahren 
zu deren Herstellung und dieselben enthaltende Herbizide. 

In der IT-PS 852 i»8H wird eine Klasse von Herbiziden der 
folgenden allgemeinen Pormel beachrieben: 
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worin X ein Halogenatom oder CH^, Y ein Halogenatom oder 
CH Jf n = 1 oder 2 und Z einen Alky Ires t mit 1 bis 5 C-Atomen 
bedeuten, wobei, wenn n = 2 bedeutet, X und Y nicht CH^ 
sind. 



worin einen Alkylrest mit 2 bis 3 C-Atomen und R 2 ein 
Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 2 bis 3 C-Atomen 
und n eine ganze Zahl von v 1 bis 3 bedeuten. 

Die US-PS 3 231 360 beschreibt die Yerwendung von 3-Brom- 
N,N-dialkenylbenzamiden. 

Es wurde nun gefunden, daB die N,N-Di-(ot-athyl-n-propyl)- 
benzamidderivate mit einem oder mehreren Substituenten am 
Benzolkern besonders wirksam als Herbizide sind. 

Die erfindungsgem&flen Benzamide besitzen die folgende allge- 
meine Pormel: 



Aus der PR-PS 1 446 959 ist ebenfalls eine Verbindungsklasse 
der allgemeinen Pormel bekannt : 
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worin X, I und Z gleich Oder verachieden sein kdnnen und 
Waaaeratoff- oder Halogenatome Oder Alkylreste mit 1 bis 6 
C-Atomen, Alkoxylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, NH^- oder 
N0 2 -Reste bedeuten. 

Das Heratellungaverfahren umfafit die folgenden Stufen: 

a) Herstellung von Di-(QC-athyl-n-propyl)-amin durch Umsetzung 
von 3-Aminopentan mit 3-Brompentan; 

b) Umsetzung von Di-(<x-athyl-n-propyl)-amin mit dem Chlorid 
von am Benzolkern substituierter BenzoesMure unter Er- 
zielung de3 substituierten Di-(a-athyl-n-propyl)- 
benzamids. 

Die interessantesten Produkte im Hinblick auf ihre Wirksamkeit 
sind: 

N,N-Di-(cx-athyl-n-propyl)-3-athyl-benzamid (PAL 1000); 
N,N-Di-(a-athyl-n-propyl)-3-athyl-5-brombenzamid (PAL 211); 
N,N-Di-(oc-athyl-n-propyl)-3-isopropylbenzamid (PAL 106); 
N,N-Di-((t-athyl-n-propyl)-3-methyl-5-brorabenzamid (PAL 210); 
N,N-Di-(qc-athyl-n-propyl)-3-chlorbenzamid (PAL 1138); 
N,N-Di-(^-athyl-n-propyl)-3,5-dichlorbenzamid (PAL lli»3) ; 
N,N-Di-(a-athyl-n-propyl)-2,3,5-trichlorbenzamid (PAL 1152); 
N,N-Di-(q^-athyl-n-propyl)-3-methylbenzamid (PAL 1288); 
N t N-Di-(a-athyl-n-propyl)-3-methoxybenzamid (PAL 1289); 
N,N-Di-(a-athyl-n-propyl)-3-jodbenzamid (PAL 1290); 
N,N » -Di (q£-athy 1-n-propyl ) -2-amino-3-brora-5-me thylbenzamid 
(PAL 132U); 

N.N-Di-(ct-athyl-n-propyl)-3-nitrobenzamid (PAL 1409); 
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N,N-Di-(oc-athyl-n-propyl)-3-brom-5-methoxybenzaaid (PAL 143&); 
N f N-Di-(«-athyl-n-propyl)-3-athbxybenzamid (PAL 1H21). 

Andere Produkte der gleichen Reihe zeigen ebenfalls 
interesaante Wirksamkeiten. Die Eigenschaf ten der voratehend >r 
genannten erfindungagemafien Benzamide werden in naehstehender 
Tabelle I wiedergegeben. 
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.e erfindungsgemaflen Verbindungen zeigen eine spezifische 
lytotoxizitat gegentlber wichtigen Grasspecies, insbeaondere 
•gentlber den grasartigen Unkrautern, wie beispielsweise: 
larantus retroflexus L, Artemisia vulgaris L, Chenopodium 
.bum L, Convolvulus sepium L, Technocloa crus-galli R.S., 
rtaria glauca L, Vicia sativa L. 

• — • 

Lgegen zeigen sie keine Phytotoxizitat gegenttber irgend- 
jlchen Species von Nutzpf lanzen, wie beispielsweise: 
f ena sativa L 9 Beta vulgaris L, Phaseolus vulgaris L, 
.sum sativum L, Solanum Lycopersicum L, Triticum vulgare L, 
*a Mais L, Oryza sativa L. 

ire Wirkung besteht darin, dafl das Wachstum der Unkrauter 
ihrend ihrer frtihen Lebensperiode gestoppt wird. Die grtlne 
irbe der Blatter wird intensiver, jedoch wird das Wachstum 
shemmt und nach einiger Zeit sterben die Pfianzchen ab. 

.e erfindungsgemaflen Verbindungen sind sowohl als Vorauf- 
tuf- als auch als Nachauf laufherbizide wirksanu 

1 nachstehender Tabelle II, worin die Unkrauter in der 
iihenfolge, in der sie vorstehend genannt wurden, mit 
, B, C,D 1 E>F, G bezeichnet werden, wird der Wirksamkeits- 
•ad der erfindungsgemafien Verbindungen bewertet, wobei die 
?rte von 0 (keine Wirksamkeit) bis M (maximale Wirksamkeit 
It vollstandiger Abwesenheit von Keimen Oder totales AbttJten 
?r Pflanzen beim Heraustreten aus dem Boden) reichen (ein 
Lndestrich zwischen den Zahlen bedeutet, dafi der Wert ein 
Lttelwert ist, wobei die linke Zahl die mafigeblichste ist). 

Le Herbizidmengen werden in kg/ha angegeben. 
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Wie aus Tabelle II ersichtlich ist, schwankt die Wirksamkeit 
innerhalb der Species von Specie zu Specie in Abhangigkeit 
von der Verbindung, ©bgleich ira allgemeinen eine grBflere 
Wirksamkeit gegeniiber Echinocloa crus-galli L.und 
Setaria glauca L. beobachtet wird. 

In einigen Fallen ist die Verbindung bei der Vorauflauf- 
behandlung nicht wirksam, wShrend sie spater wirksam ist. 
(beispielsweise PAL 1121 gegenUber Amarantus retroflexus) , 
in anderen Fallen dagegen ist die Verbindung bei der Nach- 
auflaufbehand lung nicht wirksam, wShrend sie bei der Vorauf- 
laufbehandlung wirksam ist (PAL 1434 gegenUber Amarantus). 

Die erfindungsgemafl anwendbaren Herbizidmengen schwanken 
innerhalb eines weiten Bereiches. Im allgemeinen bieten 
Dosen von H bis 10 kg/ha ausreichenden Schutz. In einigen 
Fallen und gegenUber einigen Species erwiesen sich sogar 
Dosen von 0,25 kg/ha als wirksam. 

Ein besonderes Charakteristikum der Synthese der neuen Ver- 
bindungen ist die Umsetzung von 3-Aminopentan mit 3-Brom- 
pentan in aquimolaren Mengen in einem wasserfreien. polaren 
organischen LGsungsmittel . Es erfolgt ein langes Sieden 
unter RUhren, wonach das LOsungsmittel verdampft und die 
Reaktion mit konzentrierter KOH beendet wird. Durch Extraktion 
mit Lfisungsmitteln und fraktionierte Destination unter 
Vakuum erhait man reines N,N-Di-(a-athyl-n-propyl)amin 
(Siedepunkt - 67°C bei 16 mm Restdruck). 

Dieses Produkt wird in an sich bekannter Weise mit dem 
Chlorid des substituierten Benzoes3ureringes in Gegenwart 
eines HCl-Akzeptor3 umgesetzt. Das erhaltene Produkt ist 
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das Amid, das manchmal durch fv»n.- . 
*. beiapie^weiae bei Z mTlllT^ »" tlI *«- 
benzaaid ge reinigt ^ ^^T^ 1 ^^- 
M.ungaaitt.ln kriataUiaierblr uTZ 11 T* 1 
mafien Verbindungen auf den su * * ,' "•"■Xungsge- 
«■ konnen, warden .1 J . , behandeln <'« "od.n aufapruhen 

~!a.t «"rr::r verdannun8 °- 

«ie VertUgungamitt.l von Meere" n JT " Herblll<,e " 

Oder DQngemltteln forauUert t ' nkraute ™ 



Erf indung : 
Beispiel 1 



Heratellung von O i te -athyl-n-prop yl ) -a^n „ - „ 

10 2 V 



Ein Kolben, der mit einem RUckf luawiKi 

auageatattet war, wurde Un " ein '» "»-* 

3-Brompentan in 15 o ml abaolute. * >A ° ln ° ,,entan «* »51 g 
Beachickung wurde 6 Ta~ , be,cbickt - «• 

Hanren ^X^J^^T T ~~ 
Ber Ruckatand wurde wieder In TirlTT ab8eda »"" «««•. 

wurden uber waaaerfreiem Na SO «t"Tj *««••"««*. 
"Ittel abgedaapft Der mI* »* 8etr0cknet un< * "ae Waungs- 

deatiiuerend. Fraktion wurde ge sale It ""^ 
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Beispiel 2 

Herstellung von N,N-Di-(ct-athyl-n-propyl)-3-athylbenz 
amid (PAL 1000) • 



15 g n-Xthylbenzoesaure (Schmelzpunkt = 17°C, aus verdUnntem 
Xthanol umkristallisiert) wurden 1 Stunde lang unter Rttck- 
flufi mit 50 ml Thionylchlorid erhitzt. 

Das (lberschussige Thionylchlorid wurde unter Vakuum ent- 
fernt. Der ROckstand wurde in 300 ml wasserfreiem Benzol, 
dem 0,1 Mol 'Di-(QC-athyl-n-propyl) amin, hergestellt nach 
Beispiel 1, und 0,1 Mol Triathylamin zugesetzt worden waren, 
gelfist. Das Gemisch wurde 1 Stunde lang unter RUckflufi in 
einem Wasserbad erhitzt. Es wurde 1 g Aktivkohle zugesetzt 
und anschlieSend filtriert. Das Ltfsungsmittel wurde unter 
Vakuum abgedampft und der Olige RUckstand destilliert, 
wobei die bei 125°C und 0,05 mm Restdruck siedende Praktion 
gesammelt wurde. Man erhielt N,N-Di-(*-athyl-n-propyl)-3- 
athylbenzamid als dickes, in Wasser unlCsliches und in 
Ublichen organischen Lfisungsmitteln 103liches 01. 

C % ber. 78,84 M % ber. 10,79 N % ber. 1,83 

gef. 78,57 gef. 10,77 gef. 4.96 

Beispiel 3 

Herstellung von N,N-Di-(QC-athyl-n-propyl)-3-methyl-brom 
benzamid 



21,5 g (0,1 Mol) 3-Methyl-5-brombenzoesaure (Schmelzpunkt 
= 178°C),aus Athanol umkristallisiert , hergestellt nach 
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Das Chlorierungsmittel wurde unh., v , 

1 Stunde unter Rnc J lua erh" 2t bIT 6 dM Oemle0b 

eingeengt wurde Der B ,i..„ und 1B v *>w trocken 

- -tr^^ «-e 

weiBen Kristallen (LZlT 2 Pona Von 

xscaxien (Schmelzpunkt r 70 b ia 7i°r\ * 

Wasser unloslich und in Aceton J } * in 

war. AC6t0n ' Hexan ««* Xthylacetat loslich 

° * ber ' 61 »01 H * ber. 7.96 Nth , 

60,97 g6 f . „ N % 3 * 95 

S - 7,91 gef. 3,96. 

Beisplel A 

— «. Erde wurde ETS/^T ^ ~ h " ,ei ' > - 

Oehait an 5 * PAL 1000 u„d K tT t ' ° eUUeb eine » 

«• «. 2. ». 0.5, O 25 „" dea „ ! " ""^ *" D ° 3en """Prechend 
verteilt. K«k3toffa/ha gleichma«ig 

Pericdlache Oberprdfungen dee Wachatuae ergaben da* - 
«eaa sich in saint i {-hen v« ergaoen, dafi der 

aaffltlxchen Kasten normal entwickelte, aufler in 
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demjenigen.der nicht. mit PAL 1000 (als Vergleich verwendet) 
behandelt worden war, worin ein Nachlassen des Wachatuma 
infolge des konku*ierenden Wachstums von Setaria glauca 
beobachtet wurde. 

In den Kasten, die mit 0,5 und 0,25 kg/ha PAL 100 behandelt 
worden waren, wuchs der Reia gleichzeitig mit dem Unkraut. 
Letzteres war, wenn auch unter schwierigen Bedingungen, 
in Mengen von etwa 16 bis 1 7 Pf lanzchen/m 2 In dem mit O 5 
kg des Wirkstoffs /ha behandelten Kasten und von 27 bis 28 
in dem mit 0,25 kg Wirkstoff/ha behandelten Kasten aufge- 
laufen. In den nicht behandelten Kasten waren 33 bis 34 
Pflanzen/m 2 . 

Beispiel 5 

Man verfuhr nach dem vorstehend genannten Beispiel. , begann 
jedoch die Behandlung, als die Setaria glauca-Pf lanzen 
gerade aufgelaufen waren. 

Es wurde festgestellt, dafi die gerade aufgelaufenen Unkraut- 
Pflanzen (i»i|/ m * durchschnittlich) sehr grttn wurden, dann die 
Blatter verkrumpelten, auf den Blattern gelbe Flecken er- 
schienen und schliefilich die Pflanzen abstarben 
Von diesen Pflanzen uberlebten etwa 2 pro m 2 in dem mit 
kg Wirkstoff/ha behandelten Kasten, etwa 10 in dem mit 
2 kg Wirkstoff/ha behandelten Kasten, etwa 18 in dem mit 
1 kg Wirkstoff/ha behandelten Kasten, 21 in dem mit 0 5 
kg/ha behandelten Kasten und *0 in dem mit 0,25 kg /ha be- 
handelten Kasten. 
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worin X, Y und Z vorstehende Bedeutung haben, umsetzt. 

17. Herbizid, gekennzeichnet durch den Gehalt an mindestena 
einer der Verbindungen der Ansprdche 1 bis 15 a la 
Virkstoff , gegebenenfalls zusammen mit Oblichen Hilfs- 
und Tragerstoffen. 



Far: Montedison S.p.A. 

Mailand /,/Italien 




Dr. H. J. Wolff 
Rechtsanwalt 
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